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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НИОБИЙ- И КОБАЛЬТЗАМЕЩЕННЫХ  
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ТИТАНАТА ВИСМУТА СО СТРУКТУРОЙ  
СЛОИСТОГО ПЕРОВСКИТА
Аннотация. Керамическим методом синтезированы твердые растворы Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (x = 0,05, 0,10, 0,15), 
изучены их кристаллическая структура, тепловое расширение, электрические и диэлектрические свойства. Установ-
лено, что титанаты Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 являются полупроводниками p-типа, величина электропроводности которых 
при низких температурах выше, а при повышенных – ниже, чем для базового титаната висмута Bi4Ti3O12. Найдено, 
что частичное совместное замещение титана ниобием и кобальтом в Bi4Ti3O12 приводит к увеличению размера 
элементарной ячейки образующихся при этом твердых растворов, снижению их температуры Кюри, уменьшению 
диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь и слабо влияет на величину их температурного коэф-
фициента линейного расширения. Для твердых растворов Bi4Ti3,8Nb0,1Co0,1O12 и Bi4Ti3,7Nb0,15Co0,15O12 обнаружено 
резкое возрастание энергии активации электропроводности при переходе из сегнетоэлектрической области в пара-
электрическую.
Ключевые слова: слоистый титанат висмута, диэлектрическая проницаемость, диэлектрические потери, электро-
проводность, термо-ЭДС, тепловое расширение
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NIOBIUM-, COBALT-SUBSTITUTED SOLID SOLUTIONS  
OF BISMUTH TITANATE WITH LAYERED PEROVSKITE STRUCTURE
Abstract. The Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (x = 0.05, 0.10, 0.15) solid solutions have been synthesized using ceramic method, 
their crystal structure, thermal expansion, electrical and dielectric properties have been studied. It has been established that 
Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 titanates are p-type semiconductors whose electrical conductivity at low temperatures is higher, but 
at high temperatures is lower than for the base Bi4Ti3O12 bismuth titanate. It has been found that partial co-substitution 
of titanium by niobium and cobalt in Bi4Ti3O12 leads to the increase in the size of the unit cell of the Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 solid 
solutions, a decrease in their Curie temperature, a decrease in the dielectric constant and dielectric losses, and slightly affects 
the magnitude of their linear thermal expansion coefficient. For Bi4Ti3.8Nb0.1Co0.1O12 and Bi4Ti3.7Nb0.15Co0.15O12 solid 
solutions, a sharp increase in the activation energy of electrical conductivity has been observed at the transition from the 
ferroelectric region to the paraelectric region.
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Введение. Слоистые титанаты висмута, относящиеся к семейству фаз Ауривиллиуса, явля ются 
не только бессвинцовыми пьезоэлектриками, но и сегнетоэлектриками с высокой темпера турой 
Кюри (TC), что позволяет рекомендовать их для использования в различных устройствах, функци- 
онирующих в жестких условиях [1]. Структура фаз Ауривиллиуса Bi2An–1BnO3n+3 состоит из чере- 
дующихся флюоритоподобных слоев [Bi2O2]
2+ и перовскитоподобных блоков [An–1BnO3n+1]
2–, где 
n – число октаэдрических слоев в таком блоке [2, 3], при этом А-позиции с кубооктаэдрическим 
окружением (к.ч. = 12) занимают низкозарядные катионы большого радиуса (Na+, Sr2+, Bi3+ и др.), 
а В-позиции внутри кислородных октаэдров – высокозарядные катионы малого радиуса (Ti4+, 
Nb5+, W6+ и др.).
Титанат висмута Bi4Ti3O12 представляет собой трехслойную (n = 3) фазу Ауривиллиуса, спо-
собность которой сохранять сегнетоэлектрические свойства в широком интервале температур 
(для Bi4Ti3O12 TC = 948 К [4]) дает возможность рассматривать это соединение и его производные 
как перспективные материалы для радио-, акусто- и оптоэлектроники, пригодные для изготов-
ления запоминающих устройств различных типов, оптических дисплеев, пьезоэлектрических 
пре образователей, радиотехнических конденсаторов и т. д. [4–6].
Исследованию кристаллической структуры, электрических, диэлектрических и магнитных 
свойств твердых растворов на основе слоистого титаната висмута посвящен ряд работ [2, 5, 7–13]. 
Авторами [7] было установлено, что частичное замещение висмута лантаном в Bi4Ti3O12 ведет 
к уменьшению степени орторомбического искажения твердых растворов Bi4–xLaxTi3O12 при x ≤ 1,0, 
а при x > 1,0 они тетрагональны и являются параэлектриками. В работе [8] найдено, что замеще-
ние висмута лантаном или церием в Bi4Ti3O12 приводит к уменьшению температуры Кюри кера-
мики (так, TC образцов Bi3,5La0,5Ti3O12 и Bi3,5Ce0,5Ti3O12 соответственно на 150 и 135 К ниже, чем 
для Bi4Ti3O12), при этом добавка La2O3 улучшает диэлектрические свойства слоистого титаната 
висмута, что авторы объясняют уменьшением концентрации кислородных вакансий в керамике 
ввиду снижения летучести висмута. Согласно [10], введение MnO2 в керамику состава Bi3,25La0,75Ti3O12 
приводит к увеличению размера зерен, уменьшению плотности керамики Bi3,25La0,25Ti3–xMnxO12, 
снижению ее электропроводности и увеличению диэлектрической проницаемости. Авторами [11] 
получена сегнетоэлектрическая керамика состава Bi4Ti2Nb0,5Fe0.5O12 с TC = 903 К и исследо- 
ваны ее электротранспортные и диэлектрические свойства. По данным [12], твердые растворы 
Bi4Ti3–xCrxO12 претерпевают фазовый переход сегнетоэлектрик–параэлектрик около 933 К, а обмен-
ные взаимодействия в них носят антиферромагнитный характер.
В настоящей работе изучено влияние совместного замещения титана в Bi4Ti3O12 ниобием 
и кобальтом на кристаллическую структуру, тепловое расширение, термо-ЭДС, электропрово-
дность и диэлектрические свойства твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (x ≤ 5 мол. %).
Экспериментальная часть. Порошки состава Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (x = 0,05, 0,10, 0,15) синте-
зировали методом твердофазных реакций из оксидов висмута (Bi2O3), титана (TiO2), ниобия 
(Nb2O5) и кобальта (Co3O4) квалификации «х.ч.», взятых в соотношениях, соответствующих сте-
хиометрии твердофазных реакций: 
2Bi2O3 + (3–2x)TiO2 + x/2Nb2O5 + x/3Co3O4 = Bi4Ti3–2xNbxCoxO12.
Исходную шихту мололи с добавлением C2H5OH в планетарной мельнице «Pulverizette 6» 
(350 об/мин, 30 мин), просушивали на воздухе для удаления C2H5OH и прессовали с добавлени-
ем C2H5OH под давлением 50–75 МПа в таблетки диаметром 25 мм и высотой 5–7 мм, которые 
отжигали при 923 К на воздухе в течение 6 ч для перевода Bi2O3 из исходной α-формы в более 
активную δ-форму [12]. После предварительного прокаливания повторяли операции помола 
и прессования, после которых образцы отжигали на воздухе при 1023 К в течение 6 ч для пре-
дотвращения плавления Bi2O3 [12]. Далее вновь повторяли операции помола и прессования, при 
котором образцы под давлением 110–130 МПа формировали в виде прямоугольных параллеле-
пипедов размером 5×5×30 мм, а затем отжигали при 1223 К на воздухе в течение 5 ч. Для измере-
ния электропроводности и диэлектрических свойств из спеченной керамики вырезали образцы 
в форме прямоугольных параллелепипедов размером 4×4×2 мм.
Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структуры осу-
ществляли с помощью рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометр Bruker D8 XRD Advance, 
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CuKα-излучение) и ИК-спектроскопии поглощения (Фурье-спектрометр Nexus фирмы ThermoNicolet). 
На основании результатов РФА рассчитывали ренгенографическую плотность твердых растворов 
Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (ρрент). Кажущуюся плотность образцов (ρэксп) находили по их массе и геоме-
трическим размерам. Тепловое расширение, электропроводность (σ) (на постоянном и переменном 
(v = 1 кГц) токе), коэффициент термо-ЭДС (S) и диэлектрические свойства (ε, tgδ) образцов иссле-
довали на воздухе в интервале температур 300–1100 К по методикам, описанным в [14–16]. Зна-
чения температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР, α), энергии активации элек-
тропроводности на постоянном (ЕA) и переменном токе (Ea) и термо-ЭДС (ES) образцов определя-
ли по линейным участкам зависимостей ∆l/l0 = f(T), ln(σT) = f(1/T) и S = f(1/T) соответственно. 
Результаты и их обсуждение. После завершающей стадии синтеза образцы Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 
были однофазными, в пределах погрешности РФА, а их структура соответствовала структуре 
слоистого титаната висмута (рис. 1, а). Значения параметров кристаллической структуры твер-
дых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12, рассчитанные в рамках пр. гр. симм. B2cb [12] (табл. 1), в це-
лом увеличивались с ростом x и были больше, чем для незамещенной фазы Bi4Ti3O12, что хорошо 
согласуется со значениями ионных радиусов замещаемого и замещающих ионов (согласно [17], 
для к. ч. = 6 ионные радиусы Ti4+, Nb5+ и Co3+ составляют 0,605, 0,64 и 0,61 Ǻ). Степень орто- 
ромбического искажения ((a–b)/a) элементарной ячейки твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 
с ростом x заметно увеличивается (от 1,66×10–3 для x = 0 до 5,31×10–3 для x = 0,15), а степень 
тетрагонального искажения (c/(ab)0,5) незначительно возрастает (от 6,04 для x = 0 до 6,06 для 
x = 0,15). Параметры кристаллической структуры базового титаната висмута, найденные нами 
(табл. 1), согласуются с литературными данными. Для Bi4Ti3O12 параметры a, b и c составляют 
соответственно 5,429, 5,395 и 32,167 Ǻ [18], 5,444, 5,407 и 32,808 Ǻ [9], 5,4403, 5,4175 и 32,7862 Ǻ [19].
На ИК-спектрах поглощения порошков Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 наблюдается ряд полос поглоще-
ния с экстремумами при 813–814 см–1 (v1), 577–584 см
–1 (v2), 469–471 см
–1 (v3), 358–376 см
–1 (v4) 
и 307–324 см–1 (v5) (рис. 1, б), отвечающих, согласно [11], валентным (v1 и v2) и деформационным 
(v3, v4 и v5) колебаниям связей Bi–O (v1 и v3) и Ti–O (v2, v4 и v5) в структуре этих соединений. Как 
видно, значения полос поглощения v2, v4 и v5 с ростом x смещаются в сторону меньших волно- 
вых чисел, что указывает на уменьшение энергии связей (Ti, Nb, Co)–O в структуре фаз 
Bi4Ti3–2xNbxCoxO12. Результаты ИК-спектроскопии поглощения согласуются с данными РФА, соглас-
но которым совместное замещение в Bi4Ti3O12 ионов Ti
4+ ионами Nb5+ и Co3+ приводит к увеличению 
размеров элементарной ячейки образующихся при этом твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12. 
Значения кажущейся плотности спеченной керамики состава Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 были замет-
но выше, чем для базовой фазы Bi4Ti3O12 (табл. 2), откуда следует, что частичное совместное за-
мещение титана ниобием и кобальтом в слоистом титанате висмута значительно улучшает его 
спекаемость. 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры поглощения (б) порошков Bi4Ti3–2xNbxCoxO12:  
x = 0 (1), 0,05 (2), 0,10 (3), 0,15 (4)
Fig. 1. X-ray powder diffractogramms (a) and IR absorption spectra (б) of Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 samples:  
x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4)
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Т а б л и ц а  1. Параметры кристаллической структуры твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12
T a b l e  1. Unit cell parameters of the Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 solid solutions
x a, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ V, Ǻ3 ρрент, г/см
3
0 5,421±0,008 5,412±0,005 32,70±0,03 959,4±3,2 8,12
0,05 5,460±0,009 5,423±0,006 32,89±0,04 973,8±3,7 8,01
0,10 5,458±0,008 5,429±0,006 32,93±0,03 975,7±3,6 8,02
0,15 5,460±0,010 5,431±0,007 32,98±0,04 978,2±4,1 8,02
На температурных зависимостях относительного удлинения (∆l/l0 = f(T)) исследованной ке-
рамики не было обнаружено выраженных аномалий в области фазового перехода сегнетоэлек-
трик–параэлектрик, сопровождающегося увеличением симметрии (переход от орторомбической 
сингонии при T < TC к тетрагональной при T > TC) [7], а значения среднего температурного коэф-
фициента линейного расширения образцов с ростом x несколько возрастали, за исключением 
состава Bi4Ti2,90Nb0,05Co0,05O12, величина ТКЛР которого была аномально низка (табл. 2).
Т а б л и ц а  2. Значения кажущейся плотности (ρэксп), температурного коэффициента линейного  
расширения (α), энергии активации электропроводности (EA, Ea) и термо-ЭДС (ES) керамики Bi4Ti3–2xNbxCoxO12
T a b l e  2. Apparent density (ρэксп), thermal coefficient of linear expansion (α), electrical conductivity  
activation energy (EA, Ea) and thermo-EMF activation energy (ES) of the Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 ceramics
x ρэксп, г/см
3 α·106, К–1 EA, эВ Ea, эВ ES, эВ
0 7,07 10,2±0,2 1,277±0,012 1,066±0,017 0,932±0,026
0,05 7,58 9,51±0,09 1,179±0,019 1,170±0,032 1,145±0,027
0,10 7,68 11,1±0,2
0,845±0,004
(440–820 К)
1,720±0,022
(895–1065 К)
1,108±0,021 1,289±0,392
0,15 7,53 10,4±0,1
0,688±0,009
(375–800 К)
1,707±0,140
(945–1065 К)
1,058±0,019 0,979±0,032
Как видно из рис. 2, соединения Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 являются полупроводниками p-типа, что 
согласуется с литературными данными, по которым электрическая проводимость слоистого ти-
таната висмута и твердых растворов на его основе при увеличении температуры возрастает [12, 19], 
а коэффициент Зеебека фазы Bi4Ti3O12 при высоких температурах положителен [20]. Значения 
электрической проводимости керамики, измеренные на постоянном и переменном (v = 1 кГц) 
токе были практически идентичны, величина же σ твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 при 
низких температурах была выше, а при высоких – ниже, чем для базового титаната висмута 
(рис. 2, а). Значения энергии активации электропроводности и термо-ЭДС твердых растворов 
Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 в целом были несколько выше, чем для незамещенной фазы Bi4Ti3O12 (табл. 2). 
На основании этого можно заключить, что совместное замещение ионов титана ионами ниобия 
и кобальта в слоистом титанате висмута приводит к увеличению энергозатрат при электриче-
ском транспорте в образующихся при этом твердых растворах Bi4Ti3–2xNbxCoxO12. Для образцов 
Bi4Ti2,80Nb0,10Co0,10O12 и Bi4Ti2,70Nb0,15Co0,15O12 на зависимости ln(σT) = f(1/T) вблизи 800 К на-
блюдали излом: значения энергии активации электропроводности, измеренной на постоянном токе 
(EA), увеличивались от ≈0,7–0,8 эВ при низких температурах до ≈1,7 эВ при высоких температурах 
(табл. 2). Данный факт находится в хорошем согласии с результатами работы [11], авторы которой 
установили, что значения активации электропроводности твердого раствора Bi4Ti2Nb0.5Co0.5O12 
в сегнето- (при T < TC) и параэлектрической (при T > TC) областях значительно различаются.
Значения диэлектрической проницаемости исследованной нами керамики увеличивались 
с ростом температуры, при этом на зависимости tgδ = f(T) в области высоких температур для 
фазы Bi4Ti3O12 была обнаружена резкая, а для твердых растворов Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 – слабовы- 
раженная аномалия (рис. 3, а), отвечающая фазовому переходу сегнетоэлектрик–параэлектрик, 
температура которого составила 972,5, 943,5, 942,5 и 941,6 К для Bi4Ti3O12, Bi4Ti2,90Nb0,05Co0,05O12, 
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Bi4Ti2,80Nb0,10Co0,10O12 и Bi4Ti2,70Nb0,15Co0,15O12 соответственно. Снижение температуры Кюри 
слоистого титаната висмута при частичном замещении в нем титана ниобием и кобальтом, 
установленное нами, хорошо согласуется с результатами работ [11–13]. Авторы обнаружили по- 
добный эффект при исследовании твердых растворов Bi4Ti2Nb0,5Co0,5O12 [11], Bi4Ti3–xCrxO12 
[12] и Bi4Ti3–xFexO12 [13]. Величина диэлектрической проницаемости твердых растворов 
Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 в сегнето- и параэлектрической областях была значительно ниже, чем для 
базового слоистого титаната висмута.
Диэлектрические потери керамики Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 также возрастали при увеличении 
температуры и для твердых растворов были существенно ниже, чем для незамещенного титана-
та висмута (рис. 3, б), при этом на зависимостях tgδ = f(T) для изученных образцов наблюдались 
аномальные участки в области температур 600–650 К и около 950 К. Высокотемпературная ано-
малия связана с фазовым переходом сегнетоэлектрик–параэлектрик, а низкотемпературная обу-
словлена «размораживанием» кислородных вакансий, сконцентрированных вблизи междоменных 
стенок и перемещением этих вакансий по объему керамики [21]. Одинаковый ход зависимостей 
σ = f(T) и tgδ = f(T) для керамики Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (рис. 2, а, и 3, б) указывает на то, что диэлек-
трические потери в этих материалах обусловлены в основном сквозной проводимостью образ-
цов, а релаксационные потери, связанные с дипольной поляризацией, сравнительно невелики.
Заключение. Твердофазным методом получены твердые растворы Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 (x = 
0,05, 0,10, 0,15), исследованы их кристаллическая структура, тепловое расширение, электротранс- 
портные и диэлектрические свойства. Найдено, что титанаты Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 представляют 
Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (а) и коэффициента термо-ЭДС (б)  
спеченной керамики состава Bi4Ti3–2xNbxCoxO12: x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4)
Fig. 2. Temperature dependences of electrical conductivity (a) and thermo-EMF coefficient (б)  
of Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 sintered ceramics: x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4)
Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (а)  
и тангенса угла диэлектрических потерь (б) керамики Bi4Ti3–2xNbxCoxO12: x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4)
Fig. 3. Temperature dependences of dielectric permittivity (a) and dielectric losses (б)  
of Bi4Ti3–2xNbxCoxO12 ceramics: x = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.15 (4)
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собой полупроводники p-типа, электропроводность которых при низких температурах выше, 
а при повышенных – ниже, чем для базовой фазы Bi4Ti3O12. Установлено, что частичное совместное 
замещение титана ниобием и кобальтом в Bi4Ti3O12 приводит к увеличению размера элементарной 
ячейки образующихся при этом твердых растворов, уменьшению энергии связей (Ti,Nb,Co)–O 
в их структуре, снижению их температуры Кюри, диэлектрической проницаемости и диэлектри- 
ческих потерь и незначительному увеличению их температурного коэффициента линейного расши-
рения. Для твердых растворов Bi4Ti3,8Nb0,1Co0,1O12 и Bi4Ti3,7Nb0,15Co0,15O12 обнаружено возраста- 
ние энергии активации электропроводности при фазовом переходе сегнетоэлектрик–параэлектрик. 
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